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© Verfahren zum Reinigen organischer Syntheseprodukte. 

© Das neue Verfahren zur Aufarbeitung von LQsungen oder Suspensionen organischer Syntheseprodukte, die 
einen pH-Wert von <3 f vorzugsweise <1, aufweisen, wird mit Hilfe einer asymmetrischen, semipermeablen 
Membran aus cyclischen Polyharnstoffen mit wiederkehrenden Struktureinheiten der Formel (I) 
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O worm die Substituenten R 1 , R 2 , R 3 f R*. R 5 , X und Y und der Index n die in der Beschreibung angegebene 
q Bedeutung haben, durchgefUhrt. 
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Die vorliegende Erfindung betritt ein Verfahren zum Reinigen und/oder Aufkonzentrieren von stark 
sauren Losungen oder Suspensionen organischer Syntheseprodukte mit einer semipermeablen Membran. 

Aus dem Stand der Technik sind bereits eine Vielzahl von Verfahren zur Aufarbeitung von Farbstofflo- 
sungen oder Suspensionen mit Hiffe von Membranen bekannt. Bei den dort eingesetzten Losungen oder 
5 Suspensionen handelt es sich um waSrige, neutrale oder allenfalls schwach saure bis alkalische Losungen 
Oder Suspensionen. Die verwendeten Membranen bestehen aus Polymeren bzw. Copolymeren in verschie- 
denen Kombinationen und physikalischen Strukturen als asymmetrische Membranen oder in Compositform, 
teilweise mit zusatzlich eingefQhrten ionischen Gruppen auf Tragermateri alien aus Polyester, Polyamid oder 
Polyolefinen. 

io Die genannten Verfahren sind aufgrund der verwendeten Membranmaterialien dazu geeignet, waBrige 

Losungen mit pH-Werten von 3 bis 10 aufzuarbeiten. 

Aus EP 0 287 515 ist bereits ein Verfahren zur Entsalzung und Aufkonzentrierung von Rohfarbstoff lo- 
sungen mit pH-Werten von 3 bis 10 mittels einer Kombination aus Mem bran verfahren und cross-flow 
Mikrofiltration bekannt. 

76 Stark saure LSsungen oder Suspensionen mit pH-Werten <3 konnen zu Beeintrachtigung der verwen- 

deten Membranmaterialien durch Hydrolyse fQhren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Reinigung stark saurer L6sungen oder 
Suspensionen organischer Syntheseprodukte mit pH-Werten <3 von bei der Synthese entstandenen 
Nebenprodukten und anorganischen Salzen und/oder Aufkonzentrierung mittels einer semipermeablen 
20 Membran bereitzustellen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB mit Hiife von semipermeablen Membranen aus cyclischen 
Polyharnstoffen stark saure Losungen oder Suspensionen mit pH-Werten <3 gereinigt und/oder aufkonzen- 
triert werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Reinigung und/oder Aufkonzentrierung von 
25 Losungen oder Suspensionen organischer Syntheseprodukte. die einen pH-Wert von <3, vorzugsweise <1 
aufweisen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Reinigung und/oder Aufkonzentrierung mit Hiffe einer 
asymmetrischen semipermeablen Membran aus cyclischen Polyharnstoffen mit wiederkehrenden Struktur- 
einheiten der Formel (I) 
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R 1 und R 2 

R 3 und R* 



R 5 

X und Y 



unabhMngig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, oder zusammen mit dem C-Atom in 5- 
Stellung einen Cycloalkylrest mit 5 bis 1 0 OAtomen bedeuten, 

unabhangig voneinander Ci-Ci2-Alkylen, Ca-Ce-Cycloalkylen oder Arylen bedeuten, wobei 
diese Reste noch einmal mit sich selbst oder mit einem anderen aufgefQhrten Rest Ober 
BrOckenglieder verbunden sein und Ether, Ester und Saureamidgruppen enthalten k5nnen, 
eine Bindung oder einen Rest R 3 bzw. R 4 darstellt, 
eine Bindung oder unabhSngig voneinander die Gruppen 
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bedeuten, 
' wobei 

75 R 6 fUr Aryl, Ci-Ci2-Alkyl, Ci -Ci 2 -Hydroxyalkyl oder Ci-Ci 2 -Alkoxyalkyl steht und 
n fGr 2 bis 200 steht, 
durchgefUhrt wird. 

Vorzugsweise handelt es sich urn cyclische Polyharnstoffe mit wiederkehrenden Struktureinheiten der 
Formel (I), 
20 worin 

R 1 und R 2 unabhSngig voneinander fur Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl stehen, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Ci-Cs-Alkylen. C3-C6-Cycloalkylen oder Phenylen stehen, 
wobei diese Reste noch einmal mit sich selbst verbunden sein und Ether. Ester und 
Saureamidgruppen enthaiten konnen, 
25 R 5 fUr eine Bindung oder einen Rest R 3 bzw. R 4 steht, 

X und Y unabhangig voneinander fUr eine Gruppe 

O O 

30 C OR 6 , NH — C — -OR 6 > 
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stehen, wobei 

40 R 6 f Or Phenyl, Ci -Cg -Alkyl, Ci -Cg -Hydroxyalkyl oder Ci -Ce -Alkoxyalkyl steht, und 
n fQr 50 bis 200 steht. 

Semipermeabie Membranen aus cyclischen Polyharnstoffen mit wiederkehrenden Struktureinheiten der 
Formel (I) sind bereits aus DE-PS 2 431 071 bekannt und konnen nach dem dort beschriebenen Verfahren 
hergestellt werden. Sie werdeh dort als asymmetrische Membranen in Umkehrosmose-Fahrweise zur 

45 Entsalzung stark saurer Losungen mit pH-Werten zwischen 0 und 4 benutzt. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens konnen die erfindungsgemaB einzusetzenden 
Membranen prinzipiell im Rahmen unterschiedlicher Membranprozesse betrieben werden. Dabei kommen 
insbesondere solche Membranprozesse in Frage, die mittels eines Konzentrationsgradienten, eines elektri- 
schen Feldes oder eines . angelegten Druckes arbeiten. Vorzugsweise handelt es sich bei den fOr das 

so erfindungsgemSBe Verfahren geeigneten Membranprozessen um druckbetriebene Prozesse wie Umkehros- 
mose, Ultrafiltration oder Nanofiltration. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Reinigung und/oder Aufkonzentrierung 
von schwefelsauren LOsungen oder Suspensionen organischer Syntheseprodukte mit SchwefelsSurekonzen- 
trationen von 2 bis 30 %, vorzugsweise 10 bis 30 %. Die Temperatur der Losung oder Suspension kann bis 

55 zu 80 'C, vorzugsweise 0 bis 60 *C, insbesondere 20 bis 40 'C, betragen. Besonders vorteilhaft ist die 
Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Aufarbeitung schwefelsaurer Losungen oder Suspen- 
sionen von Farbstoffen, wobei insbesondere organische Verunreinigungen wie z.B. nicht umgesetzte 
Ausgangsverbindungen und anorganische Saize sowie Schwefelsaure abgetrennt werden konnen. Die 
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FarbstofflSsungen Oder -Suspensionen kSnnen direkt als schwefelsaure L6sungen Oder Suspens.onen. wie 
sie bei der Farbstoffsynthese anfallen, mit dem erfindungsgemaBen Verfahren aufgearbeitet werden. Als 
Farbstoffe sind prinzipiell alia Farbstoffklassen, wie Dispersionsfarbstoffe, Metallkomplexfarbstoffe, Substan- 
tivfarbstoffe, Farbstoffe fUr Wolle. Polyamid und Leder sowie Reaktivfarbstoffe sowie weiterh.n alle Arten 
von optischen Aufhellern geeignet. 

Vorzugsweise dient das erfindungsgemaBe Verfahren zur Aufarbeitung von Losungen oder Suspensio- 
nen von Reaktivfarbstoffen. , 

Unter Reaktivfarbstoffen versteht man Farbstoffe, die eine oder mehrere reakt.ve Gruppen oder 
abspaltbare Substituenten aufweisen. Welche beim Aufbringen der Farbstoffe auf Cellulosematenalien in 
Gegenwart saurebindender Mittel und gegebenenfalls unter Einwirkung von Warm* mit den Hydroxylgrup- 
pen der Cellulose oder beim Aufbringen auf Superpolyamidfasern, wie Wolle. mit den NH-Gruppen d.eser 
Fasern unter Ausbildung kovalenter Bindungen zu reagieren vermogen. 

Im einzelnen sind beispielsweise zu nennen: 
2 4-Difluortriazinyl-6-, 2,4-Dichlortriazinyl-6-. Monohalogen-sym.-triazinylreste. insbesondere Monochlor- und 
Monofluortriazinylreste.die durch Alkyl, Aryl, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino. Aralkylamino, Arylami- 
no, Morpholino, Piperidino. Pyrrolidine, Piperazino. Alkoxy, Aryloxy, Alkylthio, Arylthio subst.tu.ert sind, 
wobei Alkyl vorzugsweise gegebenenfalls substituiertes C-C* -Alkyl, Aralkyl, vorzugsweise gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl-C,-C»-alkyl und Aryl vorzugsweise gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphthyl 
bedeutet und wobei bevorzugte Substituenten fur Alkyl, Halogen. Hydroxy, Cyan, Vmylsulfonyl, substituier- 
tes Alkylsulfonyl. Dialkylamino, Morpholino. d-C* -Alkoxy. Vinylsulfonyl-C.-C, -Alkoxy. substituierte Alkylsul- 
fonyl-Ca-C, -Alkoxy. Carboxy, Sulfo oder Sulfate sind und Kir Phenyl und Naphthyl. Sulfo. C-C* -Alkyl, C- 
C* -Alkoxy Carboxy, Halogen, Acylamino. Vinylsulfonyl. substituiertes Alkylsulfonyl. Hydroxy. Amino. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die semipermeablen Membranen vor- 
zugsweise in Kombination mit einem mikroporosen Tragermaterial aus Polyphenylensulfid. das als Unterla- 
ge fur die Polymerschicht dient. eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden semipermeablen Membranen auf einem mikroporosen Polyphe- 
nylensulfid-Trager sind besonders fOr den Einsatz als Ultrafiltrationsmembranen geeignet, wobei sie fUr 
Molmassen bis 500 g mol" 1 einen sehr guten RUckhalt aufweisen und fOr Anionen und Kationen unterhalb 
dieser Trenngrenze gut durchlassig sind. Die Membranen auf Polyphenylensulfid-Tragern konnen als Flach- 
Wickel- oder Tubularmembranen ausgebildet sein. . 

Semipermeable Membranen, bestehend aus einer mikroporosen Tragerschicht aus Polyphenytensulfid 
und einer asymmetrischen Membranschicht aus cyclischen Polyharnstoffen mit wiederkehrenden Struktur- 
einheiten der Fonnel 
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FT und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, oder zusammen mit dem C-Atom in 5- 
Stellung einen Cycloalkylrest mit 5 bis 10 C-Atomen bedeuten. 

R3 und R 4 unabhangig voneinander Ci -Ci 2 -Alkylen, C 3 -Cs-Cycloalkylen oder Arylen bedeuten, wobei 
diese Reste noch einmal mit sich selbst oder mit einem anderen aufgefQhrten Rest Ober 
BrOckenglieder verbunden sein und Ether, Ester und SSureamidgruppen enthalten kflnnen, 

rs eine Bindung oder einen Rest R 3 bzw. R 4 darstellt, 

X und Y eine Bindung oder unabhangig voneinander die Gruppen 
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bedeuten, 
wobei 

15 R e fUr Aryl, Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci -Ci 2 -Hydroxyalkyl oder Ci-Ci 2 -Alkoxyaikyl steht und 
n fUr 2 bis 200 steht, 
sind neu und ebenfalts Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Semipermeable Membranen aus einer mikroporosen Tragerschicht, die aus Polyester, Polypropylen, 
Polyethylen oder Polyamid bestehen kann und einer asymmetrischen Membranschicht, die u.a. aus einem 
20 polycyclischen Harnstoff bestehen kann, sind bereits aus EP-A 0 077 509 bekannt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Membran erfolgt bekannter Weise (vgl. z.B. DE-PS 24 31 071) 
durch AufgieBen einer L6sung des cyclischen Polyharnstoffs mit wiederkehrenden Struktureinheiten der 
Formel (I) auf den Polyphenylensulfidtrager in Schichtdicken von beispielsweise 100 bis 500 urn. 

Die erfindungsgemaBen Membranen eignen sich zur Reinigung und/oder Aufkonzentrierung von Losun- 
25 gen oder Suspensionen organischer Syntheseprodukte. Die erfindungsgemaBen Membranen eignen sich 
generell fUr den Einsatz in einem weiten pH-Bereich von beispielsweise 0 bis 10. Bevorzugt ist jedoch die 
Verwendung im sauren pH-Bereich von 0 bis 4, bevorzugt <3, besonders bevorzugt von 0 bis 2 und 
insbesondere <1. Die erfindungsgemaBen Membranen sind fur alle Membranprozesse, die bereits oben fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren genannt wurden, geeignet und konnen in Form alier ublichen Modularten 
30 eingesetzt werden. 

Sie sind insbesondere geeignet als Ultrafiltrationsmembranen zur Reinigung und/oder Aufkonzentrierung 
von schwefelsauren Farbstoff losungen oder -suspensionen mit pH-Werten von <3, vorzugsweise von <1, 
insbesondere von 0 bis 2, insbesondere zur Abtrennung von SchwefelsSure. 

Besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Membranen zur DurchfOhrung des erfindungsgemS- 
35 Ben Verfahrens. 

Die erfindungsgemSBen Membranen zeichnen sich neben pH- und TemperaturbestSndigkeit durch ein 
gutes RUckhaltevermogen gegenUber hydrophilen MolekUlen in stark sauren oder auch waBrigen Losungen 
mit Molmassen von 400 bis 3 000 Dalton aus. Besonders hervorzuheben sind die erzielten PermeatfluBdich- 
ten in 1/m 2 «d von 13 000 - 20 000 1/nrr^d bei 5 bar Druck. 
40 Die erfindungsgemaBen Membranen sind z.B. als Flachmembranen, aber besonders als Rohrmembra- 
nen, geeignet, aus schwefelsauren Losungen MolekOle mit Molmassen von 500 Dalton und grSBer 
abzutrennen. Der ROckhalt fQr diese Molekule ist besser als 99%. Wird das ausgeschleuste H 2 SO*-haltige 
Permeat durch vollentsalztes Wasser ersetzt, gelingt es nach mehrmaligem Wasseraustausch, den Sulfatge- 
halt auf <1 % zu senken. 

45 Aber auch gegenUber wMBrigen Losungen vergleichbarer MolekulgroBen ist der ROckhalt 95 bis 99% 
mit Permeatstromdichten zwischen 500 und 15 000 1/m 2 »d. 

Herstellung einer erfindungsgemaBen Membran 

so Beisplel A 

Ein Polymer mit Struktureinheiten der Formel 
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mitn = 20 bis 120 . 
wird in N-Methylpyrrolidon gelost (22 %ig), filtriert, entgast und in einer Fallungsapparatur auf em 
Polyphenylensulfid non wovens aufgebracht. Das beschichtete Vlies wird in ein Wasserbad UberfQhrt, das 
Polymer bei 20 *C gefallt und anschlieBend in 30 %iger waBriger Glycerinlosung konserviert. 

Anwendungsbeispiele 

Beispiel 1 

31 kg Losung des Reaktivfarbstoffes 



CI 



H0 3 SO CH 2 CH 2 NH^^^O^k^N 



S0 2 CH 2 CH 2 0-S0 3 H 



HO3SO CH 2 CH 2 S0 2 " 



CI 




NH CH 2 CH 2 -OS0 3 H 



die 15% Schwefelsaure enthalt (pH ca. 0 bis 1), wird uber eine als Tubularmodul ausgebildete Membran 
gemaB Beispiel A mit 0,9 m 2 Austauschflache bei 30 bar Druck und einer Anstromgeschwindigkeit von 1 
200 l/h im Kreislauf gefahren. Der ROckhalt an Farbstoff betragt 99,6 %, die Permeatstromdichte hat 
wShrend der 6,5-stUndigen Versuchszeit einen Durchschnittswert von 3 900 l/m 2 • d. Im Permeat werden 
uber die Versuchsdauer gleichbleibend 4,2% SO* 2 " ausgeschleust und dem VorratsbehSlter wieder 
zugefiihrt 

Beispiel 2 

31 kg Farbstofflosung des Reaktivfarbstoffs gemSB Beispiel 1 mit 19 % SchwefelsSure (pH ca. 0) 
werden bei 30 bar und 1 100 bis 1 300 l/h Anstromungsgeschwindigkeit durch eine als Tubularmodul 
ausgebildete Membran gemSB Beispiel A mit 0,9 m 2 Austauschflache gepumpt 

Das abgezogene Permeat wird durch entsalztes Wasser ersetzt, insgesamt bis zum 3fachen Ausgangs- 
volumen. Die Permeatstromdichte betragt 8 000 l/m 2 • d. Der FarbstoffrUckhalt verbessert sich von 98,1% 
am Anfang auf 99,4% am Ende. Der Sulfatgehalt fallt von anfangs - 19 % auf 3 % ab. 

Die verbleibende Saure wird mit Natronlauge neutralisiert, mit einem Dispergiermittel, hergestellt durch 
Kondensation von Naphtalinsulfonsauren und Formaldehyd, auf etwa 40% Farbhstoff bezogen auf den 
Trockenanteil, eingestellt und in einem EinstoffdUsentrockner bei 180* C Eintritts- und 80 • C Austrittstempe- 
ratur getrocknet. 

GegenOber der herk5mmlichen Isolierung durch Aussalzen mit KCI Oder KCI/NaCI geht kein Farbstoff- 
verloren und die verdUnnte Saure kann wiederaufbereitet werden. 



Beispiel 3 

20 kg Losung eines optischen Aufhellers nachstehender Formel 
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mit einem pH-Wert von ca. 7 werden Uber eine als Tubularmodul ausgebildete Membran gemaB Beispiel A 
mit 0,9 m 2 Austauschflache bei 1 000 l/h uberstromt, der Druck betragt 20 bar. Wahrend der Aufkonzentrie- 
rung um 1/3 des Volumens betragt der RQckhalt 99,9%. Danach wird das Permeat durch vollentsalztes 
Wasser ersetzt bis etwa 1/3 des Volumens ausgetauscht sind, danach wird weiter Permeat abgezogen, bis 
der Wirkstoffgehalt etwa 30% betragt, die Losung wird mit Wasser auf 26% Wirkstoffgehalt verdunnt. Man 
erhalt eine stabile Losung sowohl in der Kalte (-20 °C) sowie bis 40 *C. 

PatentansprUche 

20 1. Verfahren zur Reinigung und/oder Aufkonzentrierung von*L6sungen oder Suspensionen organischer 
Syntheseprodukte, die einen pH-Wert von <3 aufweisen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi die 
Reinigung und/oder Aufkonzentrierung mit Hilfe einer asymmetrischen semipermeablen Membran aus 
cyclischen Polyharnstoffen mit wiederkehrenden Struktureinheiten der Formel (I) 
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40 R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl ( oder zusammen mit dem C-Atom 

in 5-Stellung einen Cycloalkylrest mit 5 bis 10 C-Atomen bedeuten, 
R 3 und R 4 unabhangig voneinander Ci-Ci2-Alkylen, C3-Cs-Cycloalkylen oder Arylen bedeuten, 
wobei diese Reste noch einmal mit sich selbst oder mit einem anderen aufgefuhrten 
Rest Uber Bruckenglieder verbunden sein und Ether, Ester und Saureamidgruppen 
45 enthalten konnen, 

R 5 eine Bindung oder einen Rest R 3 bzw. R* darstellt, 

X und Y eine Bindung Oder unabhangig voneinander die Gruppen 
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bedeuten, 

wobei R 6 fUr Aryl, Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-Ci 2 -Hydroxyalkyl Oder Ci-Ci 2 -Alkoxy-alkyl steht und 
n fUr 2 bis 200 steht, 
durchgefUhrt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Losung oder Suspension 2 bis 30% 
Schwefelsaure enthSIt und einen pH-Wert von 0 bis 2 aufweist. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung oder Suspension eine Tempe- 
ratur von 20 bis 40 • C aufweist. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Membran als Umkehrosmose-, Ultrafil- 
trations- oder Nanofiltrationsmembran betrieben wird. 

5. ' Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den organischen Synthesepro- 

dukten um Farbstoffe oder optische Aufheller handelt. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den organischen Synthesepro- 
dukten um Reaktivfarbstoffe handelt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Membran als Beschichtung auf 
einem mikroporosen TrMgermaterial aus Polyphenylensulfid befindet. 

a Semipermeable Membranen, bestehend aus einer mikroporosen Tragerschicht aus Polyphenylensulfid 
und einer asymmetrischen Membranschicht aus cyclischen Polyharnstoffen mit wiederkehrenden Struk- 
tureinheiten der Formel 



30 



35 




unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, oder zusammen mit dem C-Atom 
in 5-Stellung einen Cycloalkylrest mit 5 bis 10 OAtomen bedeuten, 
unabhMngig voneinander Ci-Ci 2 -Alkylen, Ca-Ce-Cycloalkylen oder Arylen bedeuten, 
wobei diese Reste noch einmal mit sich selbst oder mit einem anderen aufgefUhrten 
Rest Ober Brtlckenglieder verbunden sein und Ether, Ester und Saureamidgruppen 
enthalten konnen, 

eine Bindung Oder einen Rest R 3 bzw. R* darstellt, 

eine Bindung Oder unabhangig voneinander die Gruppen 



40 worm 

R 1 und R 2 

R3 und R* 

45 

R 5 

Xund Y 
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— C NH 2 oder —OR 6 , 



bedeuten, 
wobei 

R 5 fUr Aryl, Ci -Ci 2 -Alkyl, C t -Ci 2 -Hydroxy alky I oder Ci -Ci 2 -Alkoxyalkyl stent und 
n fQr 2 bis 200 steht. 



9. Verfahren zur Herstellung der Membran gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine Losung 
eines cyclischen Polyharnstoffes mit wiederkehrenden Struktureinheiten der Formel (I) gemafi' Anspruch 
8 auf ein Polyphenylensulfidvlies in einer Schichtdicke von 100 bis 500 urn aufgegossen wird. 

10. Verwendung der Membranen gema'B Anspruch 8 2ur Reinigung und/oder Aufkonzentrierung von 
Losungen oder Suspensionen organischer Syntheseprodukte. 
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